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(57) Abstract: The invention concerns a 
method for forming a coating film, consisting 
of nanotubes, the surface of a substrate, 
which consists in contacting said surface 
with a gaseous atmosphere containing at 
least a carbon compound and causing thermal 
decomposition of said compound; therefor 
the part of the substrate surface which is to 
be coated is subjected to direct heating with 
means different from means possibly used 
for heating the gaseous atmosphere. Thus the 
nanotubes are grown perpendicularly to the 
surface of the substrate, with uniform spacing 
of their axes. An electron-emitting cathode, 
wherein the electron -emitting source consists 
of such a coating film, exhibits better emitting 
homogeneity as well as reduced operating 
voltage, compared to a cathode provided with 
a carbon nanotube coating film formed with 
a method in conformity with prior art. 



(57) Abrege : Pour former un revetement, 
constitue de nanotubes de carbone, sur la 
surface d'un substrat, on met cette durface 
en contact avec une atmosphere gazeuse contenant au moins un compose de carbone et on provoque la decomposition thermique 
de ce compose. A ce teffet, on soumel la partie de la surface du substrat destinee a recevoir le revetement a un chauffage direct 
par un moyen distinct d'eventuel moyens de chauffage de Tatomsphere gazeuse. Ainsi, la croissance des nanotubes s'effecture 
perpendiculairement a la surface du substrat, avec un espacement regulier de leurs axes. Une cathode emettrice d'electrons, dans 
laquelle la source emettrice d ? Electrons est constitute par un tel revetement, presente une meilleure homogeneity d 'emission ainsi 
qu'une tension de fonclionnement abaissee, par rapport a une cathode munie d ? un revetement de nanotubes de carbone forme par 
un procede confomre a Tart anterieur. 
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PROCEDE POUR FORMER UN REVET EMENT , CONSTITUE DE NANOTUBES 
DE CARBONE , SUR LA SURFACE D'UN SUBSTRAT . 

La present invention a pour objet un precede pour former, sur la 
surface d'un substrat, un revetement const itue de nanotubes de 
carbone, selon lequel on met cette surface en contact avec une 
atmosphere gazeuse, contenant au moins un compose de carbone, 
susceptible de former une structure de nanotubes de carbone, par 
decomposition thermique au contact avec ledit substrat, et 
croissance de nanotubes de carbone a partir de la surface de 
celui-ci, et 1 1 on maintient ladite surface a une temperature 
appropriee a cette decomposition thermique, pendant un temps 
suffisant pour permettre un degre de croissance desire des 
nanotubes de carbone. 

L 1 utilisation de nanotubes de carbone, e'est-a-dire de filaments 
tubulaires de carbone pur, a I'etat cristallise .sous forme 
graphitique ayant une longueur de 1 ' ordre de 1 a 100 micrometres 
et un diametre de 1 ' ordre de 0,01 a 0,1 micrometres (soit 10 a 100 
nanometres) , presente un interet croissant en vue de la 
realisation de sources emettrices d' electrons appropriees a 
l'emploi dans divers appareils scient if iques et industriels. 

Par exemple, de telles sources emettrices d' electrons peuvent 
etre avantageusement utilisees, au lieu d'emetteurs 
thermoelectroniques, dans des jauges a vide , notamment de type 
Bayard-Alpert ou encore dans des appareils detecteurs de champ 
magnetique, des elements ionisants pour la spectrometrie de masse, 
des appareils amplif icateurs de micro- ondes, et des elements 
photoluminescents utilisant la conversion de lumiere ul traviolette 
en lumidre visible par une substance luminophore (materiau 
photoluminescent) , dans lesquels la lumiere UV est obtenue par 
bombardement electronique d'une atmosphere gazeuse renfermant de 
l 1 azote ou un compose d 1 azote, de maniere a provoquer l 1 excitation 
de l 1 azote. 

COPIE DE CONFIRMATION 
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II est recemment apparu part iculierement avantageux d'utiliser une 
source emettrice d 1 electrons, comprenant un revetement, constitue 
d'une pluralite de nanotubes de carbone, appliques sur la surface 
d'un substrat conducteur electrique et adherant sur cette surface 
en formant un film emetteur de champ, comme cathode emettrice 
d' electrons, fonctionnant sur le principe connu d' emission froide 
d'electrons (emission de champ par effet tunnel), pour la 
realisation d'un tube d'eclairage luminescent destine a remplacer 
les tubes fluorescents usuels et presentant sur ces derniers 
1 1 avantage de permettre d'eviter 1'emploi de mercure dans 
1' atmosphere interieure du tube. 

Plus precisement, un tube luminescent de ce type comprend, outre 
ladite source d'electrons, une enceinte transparente ou 
translucide avantageusement realisee en verre ayant de preference 
une forme spherique ou cylindrique sur la surface de laquelle est 
appliquee une couche de matiere conductrice electrique, par 
exemple une couche metallique d'epaisseur assez faible pour 
assurer une bonne transparence de ce revetement, elle-meme 
recouverte d'une couche de matiere electroluminescente ayant la 
propriete d'emettre de la lumiere sous l'effet d'une excitation 
par un faisceau d'electrons. Le substrat supportant la source 
emettrice d'electrons est avantageusement dispose dans la partie 
centrale de l 1 enceinte, par exemple dans 1 1 axe du tube dans le cas 
ou l 1 enceinte est constitute par un tube cylindrique. 

En vue de l'obtention d'une densite elevee d'emetteurs 
d'electrons, constituant le film emetteur de champ, ce qui 
constitue une condition necessaire pour une irradiation uniforme 
et intense de la matiere electroluminescente, il a recemment ete 
propose de former, sur la surface du substrat, le revetement de 
nanotubes de carbone par decomposition chimique en phase vapeur a 
haute temperature d'une atmosphere gazeuse essentiellement 
const ituee d 1 au moins un compose carbone approprie, tel que le 
monoxyde de carbone ou un hydrocarbure . 
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Conformant a un tel procede, on realise la decomposition d'un 
compose carbone ou d'un melange de composes carbones a l'etat 
gazeux, dans une enceinte reactionnelle appropriee, par exemple 
constitue par un tube de quartz place a 1 ■ interieur d'un four 
permettant d'obtenir une temperature elevee, par exemple de 
l'ordre de 700 a 800°C, necessaire pour provoquer cette 
decomposition, et la croissance des nanotubes de carbone sur la 
surface du support place dans 1' enceinte reactionnelle. Ce support 
est avantageusement constitue par un fil metallique prealablement 
revetu d'une couche d'une matiere ayant un effet catalytique sur 
les reactions de decomposition dudit compose et la croissance des 
nanotubes de carbone . 

Un tel procede permet de realiser un film emetteur de champ de 
bonne qualite mais il presente neanmoins divers inconvenients en 
ce qui c.oncerne son utilisation en vue de la fabrication d'un tube 
d'eclairage luminescent. 

En particulier, pour 1-obtention d'un film emetteur de champ ayant 
des proprietes uniformes sur la totalite de sa surface, il est 
necessaire de soumettre toute la longueur du support a un 
chauffage egalement uniforme. Ceci implique 1 • utilisation 
d' installations de chauffage, telles que des fours tubulaires, 
dont le cout augmente en fonction de la longueur du substrat et 
peut devenir prohibitif dans le cas de la fabrication industrielle 
de tubes luminescents ayant une longueur de l'ordre d'un metre. 

D'autre part, apres l'etape de formation du film emetteur de champ 
sur la cathode, il faut monter celle-ci en position axiale a 
1' interieur de 1' enceinte du tube luminescent. Pour cela, il faut 
realiser une fixation mecanique solide ainsi que des contacts 
electriques adequats, par exemple par soudage . Ces manipulations 
sont difficiles a realiser et impliquent un important risque 
d'endommager les structures emettrices d- electrons et la couche de 
matiere electroluminescente et, ainsi, de degrader 1 'unif ormite et 
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la stabilite de 1 1 emission d* electrons et de la lumiere produite 
par la matiere electroluminescente. 

La presente invention a pour objet de remedier aux inconvenients 
qui viennent d'etre mentionnes. 

A cet effet, le procede selon 1' invention est caracterise en ce 
que l'on soumet la partie de la surface du substrat destinee a 
recevoir le revetement a un chauffage direct, par un moyen 
distinct d'eventuels moyens de chauffage de ladite atmosphere 
gazeuse. 

Ainsi le procede conforme a 1' invention presente 1 1 avantage de 
permettre la realisation de la cathode emettrice d 1 electrons pour 
un tube luminescent en effectuant le depot du revetement de 
nanotubes de carbone const ituant le film emetteur de champ, sur la 
surface du substrat, apres assemblage complet de ce dernier dans 
1' enceinte du tube luminescent, dont la paroi est deja munie, 
sur sa surface inter ieure, de la couche de matiere 
electroluminescente, juste avant le scellage final et la mise sous 
vide du tube . 

II en resulte que ce procede est parfaitement adapte a la 
fabrication industrielle de tubes f luorescents . 

En outre, de fagon tout a fait inattendue, le procede selon 
1 1 invention presente, par rapport au procede anterieurement connu, 
mentionne plus haut, selon lequel on porte 1 1 atmosphere 
react ionnelle gazeuse, dans son ensemble, par des moyens de 
chauffage tels qu'un four tubulaire, a la temperature permettant 
la decomposition du compose carbone et la croissance des nanotubes 
de carbone, 1' avantage que les nanotubes de carbone croissent avec 
leurs axes orientes perpendiculairement a la surface du substrat, 
ce qui leur confere un tres haut degre d'alignement ainsi qu'un 
espacement regulier, alors que les nanotubes obtenus .par ledit 
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precede anterieur ont une direction de croissance essentiellement 
aleatoire. 

La difference de structure ainsi obtenue se traduit par 
l'obtention d'une amelioration importante de 1 • homogeneite de 
1 'emission des electrons ainsi qu'un abaissement de la tension de 
fonctionnement pour une cathode emettrice d' electrons obtenue par 
le precede selon 1' invention par rapport a une cathode obtenue par 
le precede anterieur. On comprendra que 1' invention permet ainsi 
une importante amelioration de la qualite d'un tube luminescent 
muni d'une telle cathode. 

Comme materiau constitutif du substrat, on peut avantageusement 
utiliser toute matiere metallique (par exemple le molybdene, le 
fer, le nickel ou encore des alliages de ces elements entre eux ou 
avec d'autres elements, notamment l'acier, un alliage de nickel 
chrome, un alliage de fer, aluminium et chrome, tel que celui 
commercialise sous la denomination ••Kanthal"), ou bien une matiere 
semi-conductrice (par exemple du silicium fortement dope) . On peut 
en outre eventuellement utiliser un verre special conducteur de 
1 'electricite. 

Le substrat peut avoir toute forme appropriee a 1 • utilisation 
envisagee pour la cathode emettrice d' electrons. Par exemple, le 
substrat peut etre plan, notamment sous forme d'une plaquette, ou 
non planaire, en particulier sous forme d-un fil, d'un barreau, 
d'une sphere ou d'une demi sphere. Bien que l'on utilise, de 
preference, un substrat rectiligne, celui -ci peut egalement etre 
conforme en spirale ou constituer une bobine, ou encore etre 
constitue par une piece mecanique telle qu'une vis. 

Avantageusement, on revet la surface du substrat, prealablement a 
la formation du revetement de nanotubes de carbone, d'une ou de 
plusieurs couches d'au moins une substance ayant un effet 
catalytique sur la decomposition du compose carbone et/ou la 
croissance des nanotubes de carbone. 
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Une telle substance catalytique peut par exemple consister en un 
sel de fer, nickel ou cobalt (par exemple l ! un des sels suivants: 
Fe (N0 3 ) 3 . 9H 2 0; Ni (N0 3 ) 2 - 6H 2 0 ; Co (N0 3 ) 2 . 6H 2 0) ou un melange de tels 
sels. On peut notamment employer une solution de tels sels ou 
melanges de sels dans un solvant approprie tel que 1 1 ethanol , par 
exemple avec une solution ayant une concentration en sel de 
l'ordre de 50mM. Lorsque 1 1 on utilise une telle solution 
catalytique, 1 ' application de la substance catalytique sur la 
surface du substrat peut etre effectuee par simple immersion de 
courte duree du substrat dans un bain de solution ou encore par 
impression de cette surface au moyen d 1 un tampon plastique ou par 
nebulisation. On peut ainsi obtenir un film de catalyseur qui peut 
etre continu sur toute la surface du substrat ou encore etre 
structure sous forme de plages separees en vue de permettre la 
croissance selective des nanotubes de carbone sur une partie 
seulement de cette surface. 

Outre 1 •utilisation mentionnee plus haut, d'une solution 
catalytique, on peut effectuer une application de catalyseur sur 
la surface du substrat de toute autre maniere appropriee, 
notamment par une methode de deposition dite "electro-less", 
evaporation par faisceau d' electrons, pulverisation cathodique, 
etc. 

En variante, la substance catalytique peut ne pas etre necessaire 
ou bien etre contenue dans la matiere meme du substrat, ce qui est 
par exemple le cas lorsque le substrat est en un metal de 
transition tel que le fer, le nickel ou le cobalt, ou un alliage 
contenant un tel metal . En particulier, 1 1 utilisation d'un alliage 
nickel chrome de formule Ni 80 Cr 20 permet d* obtenir un effet 
catalytique du substrat lui-meme. 

Afin d* obtenir une amelioration du resultat de 1 1 application de la 
matiere catalytique sur le substrat, par exemple une meilleure 
adherence de la matiere deposee sur la surface du substrat, il 



>_0206B323A1J_> 



WO 02/068323 



PCT/CH02/00102 



peut etre avantageux de soumettre cette surface a un traitement de 
preparation prealable a cette application. Ainsi, par exemple, un 
tel traitement de surface peut etre effectue par oxydation de 
cette surface dans l'air ou 1 ' oxygene a temperature superieure a 
150°C, ou encore par chauffage dans une atmosphere reductrice, 
egalement realise de preference a une temperature superieure a 
150°C, ou par tout autre technique appropriee telle qu ' un 
traitement dans un plasma electrique, une attaque chimique ou tout 
autre genre de traitement de surface notamment, au moyen d • un 
acide ou d'une base, ou encore un traitement d • electro-polissage . 

On peut aussi deposer sur la surface du support, avant 
^application du catalyseur, une couche de matiere favorisant 
1 'adhesion de ce dernier, par exemple une couche de titane. 

Avant 1- operation proprement dite de formation du revetement de 
nanotubes de carbone sur le substrat, il peut etre avantageux de 
soumettre ce dernier a un traitement destine a ameliorer 
1'adhesivite de ce revetement sur le substrat. Un tel traitement 
peut, par exemple, consister en un recuit sous vide ou encore sous 
un flux d'un gaz tel que 1'azote, 1'hydrogene, l'oxygene, 
1'ammoniaque ou encore un melange de gaz, notamment un melange 
d'hydrogene et d' azote. 

Comme compos6 de carbone susceptible d'etre decompose en donnant 
lieu a la formation des nanotubes de carbone, on peut, 
avantageusement utiliser, par exemple, du monoxyde de carbone ou 
encore un hydrocarbure tel que 1'acetylene, le methane, 
1'ethylene, le butane, le benzene, ou un melange de tels composes. 
II peut etre avantageux d'utiliser un gaz de dilution tel que 
1 ' hydrogene , 1 1 ammoniac ou 1 ' azote . 

La pression sous laquelle on effectue ladite operation est 
avantageusement comprise entre 10" s et 10. 10 3 millibars, de 
preference entre 10' 3 et 200 millibars. 
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La croissance des nanotubes peut etre effectuee sous flux de gaz 
ou bien sous atmosphere statique. 

Avantageusement , la temperature du substrat est maintenue dans le 
domaine de 300°C a 1.500°C, pendant la formation des nanotubes. 

Pour le chauffage du substrat, on peut proceder de toute maniere 
appropriee. De preference, on effectue ce chauffage par effet 
Joule, en faisant passer un courant electrique dans le materiau 
const itutif du substrat lui-meme. Cependant , on peut egalement 
utiliser un support de substrat chauffant ou encore un filament de 
chauffage place en contact avec le substrat ou au voisinage de 
celui-ci ou encore dispose dans la masse du substrat. 

Apres formation et croissance des nanotubes, il peut etre 
avantageux d'effectuer un traitement permettant d'ameliorer les 
proprietes de revetement, notamment d ' augmenter I'adhesivite des 
nanotubes sur la surface du substrat. Un tel traitement peut, par 
exemple, consister en un recuit, sous vide ou dans I'air, ou dans 
une atmosphere formee d'un autre gaz ou d'un melange gazeux 
approprie, du substrat, revetu par le revetement de nanotubes de 
carbone. Avantageusement la limite inferieure du domaine de 
temperature approprie pour un tel traitement est de I'ordre de 
150°C. 

On va maintenant decrire, en detail, la mise en oeuvre du procede 
selon l f invention, a titre d ! exemple non limitatif, en se referent 
au dessin annexe dans lequel : 

La Figure 1 est une. vue schematique, en perspective eclatee, avec 
une partie en coupe, d'une partie d'un tube luminescent muni d*une 
cathode emettrice d ' electrons par emission de champ; 
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La Figure 2 represente une micrographie par microscopie 
electronique a balayage, montrant la structure d'un revetement de 
nanotubes de carbone obtenu par le precede selon 1 ' invention; 

La Figure 3 represente une micrographie par microscopie 
electronique a balayage., montrant la structure d'un revetement de 
nanotubes de carbone obtenu par un precede de decomposition 
chimique a haute temperature conforme a l'art anterieur; 

La Figure 4 est une coupe schematique d'un dispositif experimental 
pour la formation d'un revetement de nanotubes de carbone, par le 
precede selon 1- invention, selon un premier mode de mise en oeuvre 
de ce procede; 

La Figure 5 est une coupe schematique d'un dispositif experimental 
pour la formation d'un revetement de nanotubes de carbone, par le 
procede selon 1' invention, selon un deuxieme mode de mise en 
oeuvre du procede; et 

La Figure 6 est un diagramme montrant une courbe caracteristique 
de la variation de 1-intensite du courant d' emission de champ, 
mesure pendant la croissance des nanotubes de carbone, lors de la 
mise en oeuvre du procede selon 1 • invention selon le mode 
utilisant le dispositif illustre a la Figure 5. 

La Figure 7 est un diagramme montrant les courbes caracteristiques 
de la variation de 1' intensity du courant d' emission de champ, en 
fonction de la difference de potentiel appliquee entre la cathode 
et 1' anode, dans un tube luminescent comprenant une cathode 
fabriquee par application d'un procede de formation d'un 
revetement de nanotubes de carbone, respect ivement selon 
1' invention et conformement a l'art anterieur. 

Le tube luminescent partiellement represente a la Fig. 1 comprend 
un tube cylindrique 1, en verre, dont 1 • interieur delimite une 
enceinte a vide. Le tube 1 est ferme de maniere etanche a ses deux 
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extremites (non representees) de fagon a permettre de maintenir 
l'interieur de l 1 enceinte sous un vide suffisamment pousse, de 
1'ordre de 10" 6 millibars, pour le fonctionnement du tube 
luminescent. La paroi interieure du tube 1 est revetue d ' une 
couche transparente 2 d ! un materiau conducteur electrique tel que 
l'oxyde d'indium et d'etain (designe par la denomination "ITO" ou 
"ATO"), elle-meme recouverte d'une couche 3 de materiau 
electroluminescent, tel que le produit designe par la denomination 
commerciale "Lumilux B 45" de la Societe Riedel de Haehn, de 
compos i t ion Y 2 0 2 S : Tb . 

Une cathode 4 emettrice d 1 electrons par effet de champ, constitue 
par une fil metallique 5, par exemple un fil de "Kanthal" de 0,3 
mm de diametre, revetu sur toute sa surface par une couche 6 de 
nanotubes de carbone, est disposee au centre du tube 1, 
parallelement a 1 1 axe de celui-ci. 

Une source 7 de courant continu a haute tension, par exemple 1,5 
kV, est connectee entre le fil metallique 5 de la cathode 4 et la 
couche 2 de materiau conducteur de maniere a permettre de 
provoquer 1 ■ emission d 1 electrons par la cathode 4, afin de 
produire l 1 emission de lumiere visible par excitation de la couche 
3 de matiere electroluminescente . 

Comme on le voit a la Fig. 2, les nanotubes de carbone, obtenus 
par le procede selon 1' invention, ont un tres haut degre 
d' alignement , resultant de leur croissance essentiellement dans la 
direction perpendiculaire a la surface du substrat, ainsi qu'un 
espacement regulier. 

En comparaison, les nanotubes de carbone obtenus par le procede de 
deposition chimique en phase vapeur, a partir d'une atmosphere 
gazeuse a haute temperature, ont des directions de croissance 
orientees de maniere aleatoire, comme cela apparait clairement 
d'apres la Fig. 3 . 
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Ces differences dans la structure des revetements obtenus, 
respectivement par le precede selon 1' invention, (Fig. 2) et par 
le procede de l'art anterieur (Fig. 3) se traduisent par 
l'obtention d'une nette amelioration des caracteristiques de 
fonctionnement et de la qualite de 1' emission lumineuse d'un tube 
luminescent dans lequel la cathode emettrice d' electrons est munie 
d'un revetement de nanotubes de carbone obtenu par le procede 
selon 1' invention. 



une 



Plus precisement, 1 • emploi d'un tel revetement permet 
diminution importante de la tension de fonctionnement du tube tout 
en assurant une plus grande homogeneite et une densite superieure 
de 1 'emission d' electrons par la cathode, dont il resulte 
egalement une meilleure homogeneite de 1 • emission lurnineuse par la 
couche de matiere luminescente . 

On va maintenant donner des exemples, non limitatifs, illustrant 
la raise en oeuvre du procede : 

Exemple 1 : 

On utilise le dispositif, represents a la Fig. 4, comprenant un 
tube cylindrique 1, en verre, ayant un diametre de 42 mm et une 
epaisseur de paroi de 3 mm dispose verticalement et dont les 
extremites superieure et interieure sent, respectivement, f ermees 
par un flasque a vide 9 et un flasque a vide 12, en constituant 
ainsi une enceinte a vide 16 . 

Un fil de "Kanthal" 5 de 0,3 mm de diametre, constituant le 
substrat destine a etre recouvert par un revetement de nanotubes 
de carbone, est monte au centre du tube 1 parallelement a l'axe de 
celui-ci. L'extremite superieure 5' du fil 5 est fixee sur un 
premier passage electrique etanche 8 traversant la paroi 
d'extremite du flasque a vide 9, et l'extremite inferieur du fil 5 
est connectee avec une tresse souple en cuivre 10, reliee a un 
deuxieme passage electrique etanche 11 traversant la paroi 
d'extremite du flasque a vide 12 . 
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Prealablement au montage du fil 5 dans le tube 1, on nettoie sa 
surface a 1' acetone , puis au methanol et enfin a 1 ' ethanol et on 
le chauffe a 1000°C / sous atmosphere d'air, dans un four, pendant 
12 heures, de fagon a former une couche protectrice d'oxyde sur la 
surface du fil . 

On laisse ensuite le fil 5 refroidir a la temperature ambiante et 
on le trempe pendant 3 secondes dans une solution de nitrate de 
fer Fe (N0 3 ) 3 . 9H 2 0, dans 1 1 ethanol ayant une concentration de 50mM 
par litre, puis on retire le fil de cette solution et on le seche 
sous un courant d 1 azote. Cette operation permet de deposer sur la 
surface du fil une couche de nitrate de fer ayant un effet 
catalytique sur la decomposition thermique de composes carbones en 
vue de la formation de nanotubes de carbone sur la surface du fil. 
Comme dans le cas du tube luminescent represents a la Fig. 1, la 
paroi interieure du tube 1 est revetue d'un premiere couche 2 
transparente d'oxyde d' indium et d'etain elle-meme recoiiverte 
d'une deuxieme couche 3 de matiere electroluminescente. 

Une source 13 de courant electrique alternatif, reliee au circuit 
primaire d'un transf ormateur 14, dont une borne du circuit 
secondaire est connectee au passage electrique 8 et 1' autre au 
passage electrique 11 permet de chauffer le fil 5 par effet Joule. 
Un amperemetre 18 permet de mesurer l'intensite du courant de 
chauffage du fil 5. 

Une source 7 de courant continu a haute tension est, comme dans le 
cas du tube luminescent de la Fig. 1, connectee entre le fil 5 et 
la couche 3 de matiere electroluminescente recouvrant la paroi 
interieure du tube 1. Plus precisement, la borne negative de la 
source 7 est directement raccordee au passage electrique 8 et sa 
borne positive est raccordee au flasque 12 par 1 ' intermediate 
d'un amperemetre 15 qui permet ainsi la mesure de l'intensite du 
courant d ' emission de champ pendant la formation des nanotubes de 
carbone sur la surface du fil 5. 
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Pour former un revetement de nanotubes de carbone sur la surface 
du fil 5, tout en mesurant 1- intensite du courant d- emission de 
champ au fur et a mesure de la croissance des nanotubes, on 
etablit un vide de 1'ordre de 10" 6 mbar a 1-interieur du tube 1 et 
1-on applique ensuite une tension continue de 1,5 kV entre le fil 
5 et la couche de matiere electroluminescente 3. Apres quoi on 
chauffe le fil 5 a 720«C, par effet Joule en faisant passer un 
courant alternatif d'une intensite d- environ 1 Ampere. Apres une 
periode de 5 minutes de chauffage a 720°C dans le vide de 10' 6 
mbar, on introduit dans le tube 1, un flux d-acetylene et on regie 
la pression partielle de 1 -acetylene a une valeur de 10" 3 mbar. 
Apres une periode d- environ 50 secondes, on detecte le debut d'un 
courant d-emission de champ, mesure au moyen de 1 ■ amperemetre 15. 
ainsi que 1' apparition de taches lumineuses sur la couche de 
matiere electroluminescente 3 . 

Ce courant d-emission de champ resulte de la formation d-un 
revetement 17 de nanotubes de carbone sur la surface du fil 5 en 
constituent ainsi une cathode emettrice d-electrons. Le flux 
d-electrons emis par cette cathode provoque 1 -excitation de la 
couche de matiere electroluminescente 3. Comme represents a la 
Fig 6 le courant d-emission de champ augmente rapidement en 
fonction du temps d-exposition du fil 5 a 1 -atmosphere 
d-acetylene. On voit que 1- intensite du courant d-emission de 
champ attaint une valeur de palier de 1-ordre de 10- Ampere au 
bout de 150 a 200 secondes, environ. 

Parallelement * cette augmentation d- intensite du courant 
d-emission de champ, qui traduit 1- evolution de la croissance des 
nanotubes de carbone, les taches lumineuses augmentent en nombre 
jusqu-a occuper toute la surface de la couche 3. Ceci indique que 
la croissance du revetement de nanotubes de., carbone a attaint un 
degre d'avancement suffisant. 
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A ce moment, on arrete la croissance des nanotubes de carbone par 
interruption de 1 1 alimentation en acetylene et l'on etablit a 
nouveau un vide de 1 1 ordre de 10" 6 mbar a 1 • interieur du tube 1, 

On maintient encore la temperature du fil 5 a 720°C pendant 
environ 15 minutes apres la fin de 1' operation de formation du 
revetement de nanotubes de carbone sur le fil 5 afin d'augmenter 
1 » homogeneite de la structure de ce revetement. 

Exemple 2 : 

On procede de maniere similaire a celle decrite dans 1' exemple 1, 
toujours en utilisant le dispositif represents a la Fig. 4, mais, 
au lieu d'effectuer la mesure de l'intensite du courant demission 
de champ pendant la formation du revetement de nanotubes de 
carbone sur la surface du fil 5, on procede a cette mesure au 
cours d'une phase operatoire distincte de la formation de ce 
revetement. 

Plus precisement, on forme le revetement 17 de nanotubes de 
carbone au cours d'une phase operatoire effectuee sans application 
de tension continue entre le fil 5 et la couche de matiere 
electroluminescente 3 . Ceci permet de regler la pression partielle 
de I 1 acetylene a 200 mbar, au lieu de 10" 3 mbar, et ainsi d'obtenir 
pour une duree de croissance donnee des nanotubes, un revetement 
ayant une densite de tubes plus elevee que • celle obtenue en 
procedant dans les conditions indiquees dans 1 1 exemple 1. 

On interrompt le processus de croissance des nanotubes de carbone, 
par evacuation de l 1 acetylene, au bout d'une periode de formation 
du revetement 17 d'une duree de 30 secondes, et 1 1 on etablit un 
vide de 10" 6 mbar a 1 1 interieur de 1' enceinte. 

Apres quoi, on applique une tension continue de 5 kV entre le fil 
5 et la couche de matiere electroluminescente 3 et on mesure 
l'intensite lumineuse emanant de la surface externe du tube 1.. 
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Si nScessaire, on precede a une serie d 1 operations alt ernees de 
formation du revetement de nanotubes de carbone et de mesure du 
courant d' emission de champ, par repetition des deux phases 
operatoires qui viennent d'etre decrites, jusqu'a l'obtention 
d'une cathode emettrice d' electrons permettant d'obtenir une 
intensite de courant . d' emission de champ et une densite 
d'emetteurs d' electrons suffisantes, correspondant par exemple, 
respect ivement, a des valeurs de 1 mA et 5 emetteurs par 
centimetre carre de surface de la couche de matiere 
electroluminescente 3 . 

Exemple 3 : 

On utilise le dispositif, represents a la Fig. 5, similaire a 
celui de la Fig. 4 raais dans lequel le tube cylindrique 1 en verre 
est remplace par un tube cylindrique 19 en aluminium, de memes 
diametre et epaisseur que le tube 1, et dont la paroi interieure 
ne comporte pas de couche de revetement. 

En outre, le dispositif de la Fig. 5 ne comprend pas le circuit 
d' alimentation en courant continu a haute tension . 

Au moyen de ce dispositif, on forme un revetement de nanotubes de 
carbone, sur la surface d'un fil de Kanthal , en procedant de 
maniere analogue a celle decrite dans les exemples 1 et 2 , sous 
une pression partielle d' acetylene de 200 mbar, tout en chauffant 
le fil 5 a 720°C par effet Joule, par passage d'un courant 
alternatif de 1 Ampere, pendant une periode unique de croissance 
des nanotubes de carbone d'une duree de 30 minutes. 

Comme on le voit a la Fig. 7, une cathode emettrice d' electrons 
par effet de champ, obtenue en formant un revetement de nanotubes 
de carbone sur la surface d'un fil de Kanthal, par le precede 
selon 1' invention, de la maniere decrite dans 1 ' exemple 2, avec 
une duree totale de croissance de 3 minutes des nanotubes de 
carbone, permet d'obtenir une intensite de courant d' emission de 
champ, correspondant a la courbe I du diagramme de variation de 
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l'intensite en fonction de la tension continue appliquee entre la 
cathode emet trice et 1* anode, nettement plus elevee que celle 
obtenue dans le cas d'une cathode obtenue en formant le revetement 
de nanotubes de carbone par le procede selon l'art anterieur (en 
effectuant la decomposition d'une atmosphere composee de 80% 
d' azote et 2 0% d 1 acetylene en volume, sous pression de 1 bar, 
chauffee a 720°C dans un four au contact d 1 un fil de Kanthal 
depourvu de moyen de chauf fage) , correspondant a la courbe II du 
diagramme de la Fig. 7. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Procede pour former, sur la surface d'un substrat, un 
revetement constitue de nanotubes de carbone, selon lequel on met 
cette surface en contact avec une atmosphere gazeuse, contenant au 
moins un compose de . carbone, et susceptible de former une 
structure de nanotubes de carbone, par decomposition thermique au 
contact avec ledit substrat, et croissance de nanotubes de carbone 
a partir de la surface de celui-ci, et 1 ' on maintient ladite 
surface a une temperature appropriee a cette decomposition 
thermique pendant un temps suffisant pour permettre un degre de 
croissance desire des nanotubes de carbone, caracterise en ce que 
l'on soumet la partie de la surface du substrat destinee a 
recevoir le revetement a un chauffage direct par un moyen distinct 
d'eventuels moyens de chauffage de ladite atmosphere gazeuse. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que 
ledit substrat est au moins partiellement constitue d'un materiau 
conducteur electrique et que l'on effectue le chauffage de la 
surface du substrat, destinee a recevoir le revetement de 
nanotubes de carbone, par effet Joule, 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que 
le substrat est constitue d'un alliage de fer, aluminium et 
chrome . 

4. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise par 
le fait que le substrat est sous forme d'un f il . 

5. Procede selon la revendication 1, caracterisee par le fait que 
ledit compose de carbone est choisi parmi le monoxyde de carbone, 
les hydrocarbures et les melanges d • au moins deux de ces composes. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que 
l'on utilise comme compose de carbone au moins un hydrocarbure 
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choisi parmi 1* acetylene, le methane, 1" ethylene, le butane et le 
benzene . 

7. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, caracterise par 
le fait que la surface du substrat est revetue, prealablement a la 
formation du revet ement de nanotubes de carbone, d'au moins une 
couche de substance ayant un effet catalytique sur la 
decomposition dudit compose de carbone et/ou la croissance des 
nanotubes de carbone . 

8. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, caracterise par 
le fait que la matiere constitutive du substrat a un effet 
catalytique sur la decomposition dudit compose carbone et/ou la 
croissance des nanotubes de carbone. 

9. Procede selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise par 
le fait que 1 1 on soumet la surface du substrat, prealablement a la 
formation du revet ement de nanotubes de carbone, a un traitement 
destine a ameliorer 1 1 adhesivite du revetement sur le substrat. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit 
traitement consiste en un recuit sous vide ou sous un flux de gaz. 

11. Procede selon l'une des revendications 1 a 10, caracterise par 
le fait que l'on maintient la surface du substrat a une 
temperature comprise entre 300°C et 1.500°C, pendant la 
decomposition thermique dudit compose de carbone. 

12. Procede selon l'une des revendications 1 a 11, caracterise par 
le fait que l'on maintient ladite atmosphere gazeuse sous pression 
comprise entre 10" 5 et 10. 10 3 millibars, pendant la decomposition 
thermique dudit compose de carbone. 

13. Application du procede selon la revendication 1 pour fabriquer 
une source emettrice d 1 electrons. 



BNSDOCID: <WO_02068323A1 J_> 



PCT/CH 02/00 102 

19 

14. Cathode emettrice d'electrons obtenue par application du 
procede selon la revendicat ion 1. 

15. Tube luminescent comprenant une cathode selon la 
revendication 14. 
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